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CETTE COMPOSITION 

(57) Abstract 

The invention concerns a ready-to-use composition for dyeing keratin fibres, and in particular human keratin fibres such as hair 
comprising, in an appropriate dyeing medium, at least a direct cationic dye properly selected, and at least a direct nitrated benzene dye, and 
the dyeing method using said composition. 



(57) Abrege 

L' invention a pour objet une composition pitte a l'emploi pour la teinture des fibres k6ratiniques, et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un colorant direct cationique 
convenablement s61ectionn6, et au moins un colorant direct nitre* benz^nique, ainst que le proc£d6 de teinture mettant en oeuvre cette 
composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE 
DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

[.'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques, 
5 et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
cationique convenablement selectionne, et au moins un colorant direct nitre 
benzenique, ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette composition. 

10 II est bien connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des colorants directs et en 
particulier des colorants directs nitres benzeniques. Les colorants directs ont 
cependant ('inconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions 
tinctoriales, de conduire a des colorations presentant une tenacite insuffisante, en 

15 particulier vis-a-vis des shampooings. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures capables de conduire a des colorations puissantes, peu 
selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir \es 
20 cheveux, en associant au moins un colorant direct cationique convenablement 
selectionne, et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

25 (.'invention a done pour premier objet une composition prete a Temploi, pour la 
teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture : 

30 - au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

a) les composes de formule (I) suivante : 
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(I) 



dans laquetle : 

D represente un atome d'azote ou ie groupement -CH, 

R, et R 2l identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C r C. pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyie, 

R 3 et R' 3t identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et Ie fluor, un radical cyano, 
alcoxy en C r C 4 ou acetyloxy p 

X ' represente un anion de preference choisi parmi ie chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 
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dans lesquelles R 4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve 
5 que iorsque D represente -CH, que A represente A 4 ou A 13 et que R 3 est different 
d'un radical alcoxy, alors R 1 et R 2 ne designent pas simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 

10 




R. 



dans laquelle : 

15 R 5 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme 
avec R 6 un heterocycie eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
20 substitue par un radical alkyle en C r C 4l 
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R 8 et R 9l identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tei que le brorne, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 
ou alcoxy en C r C 4) un radical -CN, 

5 X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 



10 




B5 B6 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4l R u et R 12 , identiques ou 
15 differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CVC 4 ; 



c) les composes de formules (III) et (III 1 ) suivantes : 



BNSDOCID:<WO 9920235A1> 



WO 99/20235 



PCT/FR98/02145 



R 



14 



E — D 1 = D 2 — (N), 




.\ / // 13 



R 



15 



(III) 




dans iesquelles : 

5 R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4l un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene 
10 et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C r C 4 , 

R, 5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou ie fluor, 

15 R 16 et R, 7l identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 4 , 

D, et D 2 , identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le 
groupement -CH, 



20 



m = 0 ou 1 , 



25 



etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, 
alors D. et D 2 representent simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 
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E represente un groupernent choisi par les structures E1 a E8 suivantes 



R' — N+ x 



E1 



E2 



: N+ 

\ 



R' 



O 

R' JL ^R' 
N N N + 



E3 



N+ 
R' 




E4 



E6 



N+ 

i 

I 

R' 

E7 



et 




E8 



10 



dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C r C^ ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupernent de structure E9 suivante : 
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R* 



/ 




I 

R' 



dans laquelle R 1 represente un radical alkyle en C r C 4 , 

5 - et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention conduit a des 
colorations puissantes, chromatiques, presentant une faible selectivity et 
d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents 
10 atmospheriques tels que la lumiere et les internperies et vis a vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux (lavages, 
deformations permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
15 mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 

Les colorants directs cationiques de formules (I), (II), (III) et (III') utilisables dans 
les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a l'invention, sont des 
composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de brevets 
20 WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a l'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (I52) 
25 suivantes : 
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CH. 



-N 



// 
N + 

\ 



N = N- 



// \ 



NH — CH 3 CI 



(11) 



CH. 



• N 

// 
N + 

\ 



CH, 



N = N- 



// W 



CH, 



/ 



■N 



\ 



(12) 



CH. 



HX-N+ 
\ 



•CH: 



:CH-/ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CI ' (13) 



// ^ 



•CHr=CH 



: N+ 
\ 




CH, 



/ 



N 



\ 



CI ' (14) 



CH. 



CH. 



H 3 C-N+ 



f~^ CH=CH v/ W 



V 




CH, 



/ 



■N 



\ 



CI" (I5) 



C 2 H 4 CN 
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HO-H 4 C — N+ ^ ) CH = CH-^ y 



CH, 



CI " (16) 



CH, 



CH, 
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CH, 



/ 

.N + 



N 



■N = N- 



// \ 



/ 



C 2 H 5 



\ 



C 2 H 5 



CI 



(112) 



CH. 

/ * 
.N + 



N = N 



N 



C-H.-CN 

2 4 



N 



\ 



CI 



CJH.-CN 



(113) 



CH.. 



CH. 



/ 



N 



N = N- 



NH. 



CI 



(114) 



CH. 



CH, 
N+ 



N = N 



N 



CH. 




NH. 



CI 



(115) 



CH, 



CH, 



CH. 



/ 

• N+ 



•N 



N = N- 



■NH, 



CH, 



CI 



(116) 



10 
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N = N- 



// W 



H 



/ 



N 



\ 



C 2 H 5 



CI 



(117) 



CH, 



N 



/ 

N+ 




■N = N- 



N 



CH. 



CH, 



N. CH, 



CH, 



CI 



(118) 



• N 



// 
N+ 

\ 

CH, 



N = N — 



H 



\ 



C 2 H 5 



CI 



(119) 



■ N 



N+. 
\ 

CH. 



■N = N- 



// ^ 



H 



/ 



•N 



\ 



CI 



CH 2 -CH 2 -NH 2 - 



(I20) 



CH, 



CH, 



■ N 



// 
N+ 

\ 

CH, 



•N = N 



// \\ 



H 



/ 



N 



\ 



CI 



CH 2 -CH 2 -OH 



(121) 



10 
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CK 



• N 



// 
N+ 
\ 

CH, 



N = N- 



// \ 



H 



/ 



N 



CI 



\ 



CH 2 -CH 2 -CN 



(I22) 



CH, 

/ 3 
• N + 



N 



CH, 



CH, 



N = N- 



// ^ / 



N 

\ 



CI 



CH, 



OCK 



(I23) 




N = N- 



// \ 



CH 3 \ 



CH. 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CI 



(I24) 



CH, 




CH, 



-N = N ft \ H 

N+ / \ / \ 

CH 3 ^ V=/ CH : 

CH. 



CI 



(I25) 



CH, 



N- 



N = N- 



// % 



■NK 



CI 



(I26) 



10 
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CH. 



/ 

• N+ 



■N = N- 



// w 



/ 

•N 

\ 



CH 2 -CH 2 -CN 



CI " (I27) 



CH, 



/ 

■ N+ 



N = N- 



O-CH, 



// \ 



■NH. 



CI 



(I28) 



CH, 



O-CH, 



CH. 

/ " 



N 



CH, 



O-CH, 



N^N 




CI 



(I29) 



m r. — m+ 

■ '3~ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH. 



CI 



\ * / 




(131) 
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N = N- 




// \ 



CH. 



/ 



N 



\ 



CH, 



(I37) 



CH, 
/ 3 
N = N+ 



H 3 C-Q-<v ^ N = N- 



// \\ ' 



O-CH, 



CH, 



N 



\ 



CH, 



CI * (I38) 



H 3 C 




O 



// 
N+ 
\ 

CH, 



N = N- 



// W 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CI ' (I39) 



N+ 
\ 

CH, 



■N = N- 



\ / \ 



CH, 



CI " H4C» 



N 



■N+ 

\ 

CH, 



N = N- 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CI" (141) 
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N" 



H 3 C 



// 
N+ 

\ 

CH, 



N = N 



CH, 



/ 



N 



\ 



CI 



CH, 



(I42) 



CH, 



N 



// 
N+ 
\ 

CH, 



•N = N- 



^ W 



/ \ 

N NH 
\ / 



CI 



(I43) 



CH, 



/ 

N+ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH. 



CI 



(I44) 



CH, 



/ 

N+ 



■N = N- 



CH, 



N- 



CN 



•N = N ^ ^ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



OCH, 



(I45) 



CI " (I46) 
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CH, 



/ 

-N+ 



■N — N 



/ 



N 



\ 



CI " (I47) 



CH, 




CH 3 SQ 4 



(I48) 



/ 



C 2 H 5 



N = N- 



// \ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH 3 S0 4 



(I49) 




CI 



(150) 



CH, 



/ 

■ N+ 



N = N 



O-CH, 




CH, 



O-CH, 



CI 



(151) 



, et 
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CH, 



O-CH, 



/ 

N+ 



-N = N- 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH, 



CH, 



CI 



(I52) 



Parmi les composes de structures (11) a (I52) decrits ci-dessus, on prefere tout 
particulierement les composes repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). 



10 



Parmi les colorants directs cationiques de formule (II) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (111) a (1112) 
suivantes : 




N = N- 



\ 



CH, 



CH, 



(111) 



CH, 



N — N- 



CH, 



/ 



N 



\ 



CI" (||2) 



CH, 



15 



CH,-N+ ,. 

w // 



% // 



N = N- 



// \ 



CK 



/ 



N 



\ 



CI 



CH, 



(113) 
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N = N- 



// \ 



CH, 



N 



(114) 



\ 



CH. 



H 3 C. 



CH. 



/ 

N+ 



■N = N- 



// \ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CI" (115) 



CN 



H 3 C. 



CH. 



/ 

■ N+ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH. 



CH 3 S0 4 " (116) 



CH. 

/ ' 
■ N+ 



■N = N- 



// 



"A 

w 



CH, 



•N 



CH 3 SQ 4 



CH. 



(117) 



N 



H 3 C 



CH. 



/ 

■ N+ 



N = N- 



CH, 



/ 



■N 



\ 



CH 3 S0 4 ■ (118) 



CH, 
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CH 3 

■ N+ / x CH 2 -CH 2 -CN 

^> N = N (' ^> N CI" (II9) 

CH, 



N' 



H 3 C 



N' 



CH, 



/ 

N+ 



N = N- 



CH, 



/ 



■N 



\ 



CH, 



CH 3 S0 4 " (1110) 



N 



H 3 C 



NH 



CH, 



/ 

• N+ 



N — N- 



CH, 



CH. 



// % 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH 3 S0 4 ' 



(1111) 



et 



10 



CH, 



N 



/ 

N+ 



CH, 



N = N " ^ 



/ 



N 



\ 



CH 3 SQ 4 



(1112) 



H 2 N 



CH, 



Parmi les colorants directs cationiques de formule (III), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (1111) a (1111 8) 
suivantes : 



15 
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(1111) 



o 



H 3 C 



.CH. 



N N+ 



•CH = N — N- 



cr (iii2) 



H 3 C 



H 3 C 



o 



N N+ 



.CH, 



CH = N — N- 



CH, 



V 



CI " (|||3) 



H 3 C-N+ 



J~\ .. // \ 

> CH = N — N (' ) UM 3 bU 4 (|'||4) 



CH. 



H 3 C- 



// 
■N+ 

V 



•CH — N — N- 



// \ 



■OCH, CI 



(III5) 



CH. 



10 



H 3 C- 



■N+ 

V 



-CH = N — N 




CH 3 SQ 4 " (|||6) 
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(1117) 



w 



CH = N — N- 



CI CH 3 S0 4 



(ill 12) 



: N+ 
\ 



CH, 



CH, 
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H 3 C- 



N+ XN 



. C H = N — N </ ^) OCH 3 CH 3 S0 4 " (|||13) 



CH, 



CH, 



• N 



// 
N+ 
\ 



N = N- 



// W 



OCH, CI 



(11114) 



// ^ 



CH = CH 



: N+ 
V 




■NH 2 CH3COO 



(11115) 



CH. 



H 3 C-N + 



^ \V // \. 

xx CH = CH — C X ) NH 2 CH3COO" (IIM6) 




H 3 C- 



■N+ N 



10 



■CH = N — N — 

r 

CH. 



CI". . (IH17) 



; et 
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(11118) 



Parmi les composes particuliers de structures (1111) a (1111 8) decrits ci-dessus, on 
prefere tout particulierernent les composes repondant aux structures (III4), (III5) et 
(11113). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (III'), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a i'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierernent citer les composes repondant aux structures (IIP1) a (W'3) 
suivantes : 




(iin) 



CH 3 -N+ 



-CH = CH- 



CI 



(in'2) 
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CH. 

/ 




cr (in'3) 



Le ou les colorants directs cationiques utilises selon 1'invention, represented de 
preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
5 tinctoriale prete a i'emploi et encore plus preferentiellement de 0,05 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

Le ou les colorants directs nitres benzeniques pouvant etre utilises dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ['invention sont de preference 
10 choisis parmi les composes de formule (IV) suivante : 



N0 2 




dans laquelle : 

- R 18 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
15 par un radical alkyle en C r C 4t monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en 

C r 0 4 , aminoalkyle en C r C 4 , monoaikyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , dialkyl(C r 
C 4 )arnino alkyle en C r C^ ureidoalkyle en C r C 4) aryle, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r 
C 4 )amino, 

20 

- R 19 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
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• en C r C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en 
C r C 4) monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en 
C r C 4) monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4l dialkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , 
ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
5 plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C 1 -C 4 )amino ; 

- R 20 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4l 
ou un groupement nitro. 

10 Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (IV) ci-dessus, on peut tout 
particulierement citer : 

- le 2-amino 4-methyi 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N T N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
20 - le 1 t 3-bis-(P-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
25 - le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
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- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2 ( 5-N,N , -((3-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(methyI)amino nitrobenzene, 

5 - le 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N l N'-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
10 - le 2-N-(methyI)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
15 - le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

20 - le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
25 - le 2-N-(methyl)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
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• - le 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyi)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, v 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 
5 - le 3-amino 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

. le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
_ | e 3_p-aminoethyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-5-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-N-(y-amino n-propyl)amino 5-N,N-(dimethyi)amino nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyi)amino 4-methoxy nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

. | e 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
_ |e 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-aminoethyloxy nitrobenzene, 

20 - le 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- 1' [hydroxy-2 N-(p-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 

- T [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

25 

Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (IV) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
. | e 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

30 - le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 
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• - le 5-chioro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

5 - le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p~hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(8-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

15 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyIoxy nitrobenzene. 

Le ou les colorants nitres benzeniques represented de preference de 0,0005 a 
15 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi 
conforme a I'invention, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10 % en poids 
20 environ de ce poids. 

La composition tinctoriale prete a Pemploi conforme a ('invention peut en outre 
renfermer une ou plusieurs bases d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs. 
Ces bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 

25 paraphenylenediamines, les para-aminophenols, les orthophenylenediamines et 
les bases heterocyciiques telles que par exemple les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques. Les coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi les meta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 

30 heterocyciiques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les 
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■ derives de sesamol, ies derives pyridiniques, pyrimidiniques et pyrazoliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont presentes, la ou Ies bases d'oxydation representent de 
5 preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriaie conforme a I'invention, et encore plus preferentiellement de 0,005- a 8 % 
en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou Ies coupleurs representent de preference de 0,0001 
10 a 10% en poids environ du poids total de la composition tinctoriaie prete a 
I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce 
poids. 

D'une maniere generale r Ies sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
15 des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment chcisis parmi ies chlorhydrates, Ies bromhydrates, Ies sulfates, Ies 
tartrates, Ies lactates et Ies acetates. 

Lorsqu'une ou plusieurs bases d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs sont 
20 utilises, alors la composition tinctoriaie prete a I'emploi peut en outre renfermer au 
moins un agent oxydant choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde d'uree, Ies bromates de metaux alcalins, Ies persels tels que Ies 
perborates et persulfates, et Ies enzymes telles que Ies peroxydases et Ies oxydo- 
reductases a deux electrons. 

25 

Parmi Ies oxydo-reductases a 2 electrons pouvant etre utilisees a titre d'agent 
oxydant dans la composition tinctoriaie prete a I'emploi conforme a I'invention, on 
peut plus particulierement citer Ies pyranose oxydases, Ies glucose oxydases, Ies 
glycerol oxydases, Ies lactates oxydases, Ies pyruvate oxydases, et Ies uricases. 

30 

Selon I'invention, Fertilisation des uricases d'origine animale, microbiologique ou 
biotechnologique est particulierement preferee. 
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A titre d'exemple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

5 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite oxydo- 
reductase a 2 electrons. 

Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les oxydo-reductases a 2 electrons represented 
10 de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

Lorsqu'une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons est utilisee 
15 conformement a ('invention, la composition tinctoriale prete a I'emploi peut en 
outre renfermer un ou plusieuis donneurs pour ladite enzyme. 

Selon I'invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au 
fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) utilise varie en fonction de la nature de 
Foxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre de donneur 
pour les pyranose oxydases, on. peut citer le _P-glucose, le L-so.rbose et le 
D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
25 D-glucose, a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 
et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on 
peut citer I'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels; 

30 

Lorsqu'ils sont utilises, le ou les donneurs (ou substrats) represented de 
preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
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tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention et encore plus preferentieilement 
de 0,1 a 5 % en environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete 
5 a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, 
on peut par exemple citer les alcanols en C^-C^ tels que Tethanol et 
Pisopropanol ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
10 phenoxyethanoi, les produits analogues et leurs melanges. 

Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a I'invention est generalement 
compris entre 5 et 1 1 environ; et de preference entre 6,5 et 10 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
15. habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 



Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
20 . I'acide citrique, I'acide lactique, les acides suffoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl-2-amino-1-propanol ainsi que leurs derives, les 
25 hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (V) suivante : 

R 21 R 23 

N-W-N (V) 

/ x 
R 22 . R 24 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 21 , R 22) R 23 et R 24l 
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identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyie en 
C n -C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ['invention peut egalement 
5 renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans tes compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que par exemple des agents antioxydants, des agents 
de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

10 

Bien entendu, I'homme de i'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses atiachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
15 envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de iiquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
20 une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Lorsque la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ['invention renferme 
au moins une base d'oxydation et/ou au moins un coupleur et au moins un agent 
oxydant, elle doit alors etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute 
25 oxydation prematuree du ou des colorants d'oxydation. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que defmie 
30 precedemment. 



BNSDOC1D: <WO 9920235A1> 



WO 99/20235 



35 



PCT/FR98/02145 



Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'empioi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper ia coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

5 

(_ e temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

10 Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, et lorsque la composition 
tinctoriale conforme a invention renferme au moins une base d'oxydation et/ou au 
moins un coupleur, le procede comporte une etape preliminaire consistant a 
stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct cationique tel que 

15 defini precedemment, au moins un colorant direct nitre benzenique et au moins 
une base d'oxydation et/ou au moins un coupleur et, d'autre part, une composition 
(B) renfermant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de I'empioi avant d'appliquer 
ce melange sur les fibres keratiniques. 

20 

Un autre objet de ('invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
25 ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux ie melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ('invention sans pour autant err 
30 limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 et 2 DE TEINTURE ' 

5 On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


2-amino 5-hydroxy nitrobenzene (colorant direct nitre benzenique) 


0,35 




2-N-([3-hydroxyethyl)amino 5-amino nitro benzene (colorant direct 
nitre benzenique) 




0,25 


Colorant direct cationique orange de structure (14) 


0,065 




> 

Colorant direct cationique rouge de structure (11) 




0,04 


Support de teinture commun (*) 


O 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



10 



15 



(*) : Support de teinture commun ; 

- Ethanol 

- Nonyl phenol oxyethylene par 9 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination 
IGEPAL NR 9 OR par la societe RHODIA CHEMIE 

- 2-amino-2-methyl-1-propanol q.s. 



20,0 



8,0 
pH = 7,5 



20 



Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, 
puis seches. 



Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres 
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EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Cuivre 


2 


Acajou rouge 
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REVENDICATIONS 

1 . -Composition prete a I'emploi, pour la teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
5 par le fait qu'elte comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

a) les composes de formule (I) suivante : 

10 

R', 




(I) 



dans laquelle : 

D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

15 

R, et R ?1 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
20 radicaux alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

R 3 et R' : . identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alcoxy en C r C 4 ou acetyloxy, 

25 

X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 
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A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 




10 



A 12 
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\ - A 19 

R 4 . 

dans lesquelles R 4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve 
10 que lorsque D represente -CH, que A represente A 4 ou A 13 et que R 3 est different 
d'un radical alcoxy, alors et R 2 ne designent pas simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 

15 
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R 8 

A\_ /Re 

B — N = N r ^) (||) 

R 9 



dans laquelle : 

5 R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical aikyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical aikyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4-aminophenyle ou forme 
avec R 6 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
10 substitue par un radical aikyle en C r C 4l 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical aikyle en C r C> 
ou alcoxy en C r C 4( un radical -CN, 

15 

X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 

20 




B1 B2 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4l R n et R 12 , identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (III 1 ) suivantes : 




R 16 

(III) (Hi') 

10 

dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4) un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

15 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene 
et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C r C 4 , 

20 R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
i'iode ou le fluor, 
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R 16 et R 17 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 4 , 

5 D, et D 2) identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le 
groupement -CH, 

m = 0 ou 1, 

10 etant entendu que lorsque R 13 represente un groupennent amino no.n substitue, 
alors D. et D 2 represented simuitanement un groupement -CH et m = 0, 

X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

15 

E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 



\ 

R' 

E2 





BNSDOCIO: <WO 9920235A1> 



WO 99/20235 



44 



PCT/FR98/02145 




dans iesqueiles R' represente un radical alkyle en C r C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, aiors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 

R 1 



/ 




I 

R' 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en C,-C 4) 
- et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (I) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (11) a (I52) suivantes : 
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CH, 



■ N 



// 
N + 

\ 

CH, 



N = N- 



// \\ 



/ 



N 



\ 



cr (12) 



CH, 



H 3 C-N+ 



-CH = CH 




'/ W 



CH, 



/ 



N 



CH, 



CI" (13) 



// w 



•CH = CH- 



// W 



CH, 



•N 



N+ 
\ 



\ 



CI ' (14) 



CH. 



CH. 



H 3 C — N+ 



■CH = CH- 



// \ 



CH, 



/ 
\ 



N 



(15) 



C 2 H 4 CN 



HO-H 4 C — N+ 



xx CH = CH- y/ v 




CH, 



/ 



N 



CI ■ (16) 



\ 



CH, 



10 



CH, 



O- 



HX-N+ 



CH=CH 




'/ w 



N 



CI • (17) 



Y 



CH, 
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CH, 



/ 

■ N+ 



N 



CH, 



N = N- 



// w 



/ 

•N 

\ 



C 2 H 5 



CI 



(112) 



C 2 H 5 



10 
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CH. 

/ ^ 
N+ 



N = N- 



N 



// w 



/ 

N 

\ 



C 2 H 4 -CN 



CI 



C 2 H 4 -CN 



(113) 



CH, 



/ 

N+ 



N 



N = N- 



// ^ 



NK 



CI 



(114) 



CH, 



CH, 



• N- 



N = N 



N 



CH, 




CI 



(115) 



CH, 



CH, 



CH. 



/ 

N+ 



N 



N = N- 



CH, 



// \ 



•NH. 



CI 



(116) 




H 



/ 



•N 



\ 



C 2 H 5 



CI 



(117) 



10 
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CH 




CI 



(118) 



N 



// 
N+ 

\ 

CH, 



N = N- 



// \ 



H 



/ 

N 

\ 



C 2 H 5 



(119) 



CH, 



• N 



\ 

CH, 



N = N 



H 



/ 



N 



\ 



CI 



CH 2 -CH 2 -NH 2 



(I20) 




N = N- 



H 



/ 



N 



CI 



(121) 



CH 2 -CH 2 -OH 



CH, 



// 
•N+ 

\ 

CH 




N = N- 



// % 



H 



/ 



■N 



\ 



CI 



(I22) 



CH 2 -CH 2 -CN 
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5 




(123) 



(124) 



(125) 



CH 3 



CH, 
/ 

N + 



W 



•NH, 



(126) 



/ 

N+ 



N = N- 



10 



// \ 



/ 
N 
\ 



CH 2 -CH 2 -CN 



CH, 



CI" (127) 
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(138) 



0-CH 3 



H 3 C 




N=N 



// \ 



CH, 



/ 



N 



O 



•N+ 

\ 

CH. 



\ 



CH, 



CI " (139) 



N- 



// 
N- 



N =N - 



CH, 



/ 



N 



\ 



CI " (140) 



CH, 



N" 



CH, 



CH. 



N = N- 



CH, 



/ 



N 



\ 



cr (141) 



N" 



H 3 C 



// 
N+ 

V 

CH, 



N = N- 



CH, 



/ 



■N 



\ 



CI ' (I42) 



CH, 



10 
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/ 
N 



CH 3 



N = N ( X X ) N NH CI" (|43) 



N+ 

\ 

CH, 



\ / 



/ 
N 



CH 3 



CH 3 



-N = N V 7 n/ Cl " ( l44 ) 

CH, 



CH, 

/ 

N+ , v CH 3 

^ N = N (f 7 CI" (145) 



CN 



CH, 

/ 

■N+ , v CH 3 

^ N = N T / . ^> N CI" (|46) 

s ^ \ ^ 

OCH 3 



CH, 

/ 

•N+ / v CH 3 

^ N = N 7 N CI* (147) 

X CH 3 

CH 3 



10 
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CH 3 S0 4 



(148) 



/ 
N+ 



C 2 H 5 



N = N 



// % 



CH„ 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH 3 S0 4 



(149) 




CI" (|50) 



O-CH, 



■ N- 



N 



■N = N- 



// W 



NH, 



CI 



(151) 



CH, 



O-CH, 



, et 



■CH, 



/ 

■ N+ 



CH, 



O-CH, 



N = N 




CI 



(I52) 



10 
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3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (II) sont choisis parmi les composes. repondant aux 
structures (111) a (1112) suivantes : 




CN 
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CH, 



H 3 C. 



/ 

N+ 



CH, 



N — N- 



// \ 



/ 



N 



\ 



CH 3 SQ 4 



(116) 



CH, 



N' 



/ " 
N+ 



_k // \ 



N = N 



CH. 



/ 



■N 



\ 



CH 3 SQ 4 



CH. 



(117) 



CH. 



N' 



/ 

■ N+ 



■N = N- 



H 3 C 



CH, 



// \ 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH 3 S0 4 " (118) 



CH, 

/ ' 
■ N + 

\\ 



N = N- 



/ 



CH 2 -CH 2 -CN 



\ 



CH, 



1 1 1 n\ 



10 



H 3 C 



N' 



N 



CH. 

/ ' ' 
■ N+ 




N = N- 



// \ 



CH, 



/ 



N 



\ 



CH, 



CH 3 SQ 4 " (1110) 



CH, 
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NH 



CH, 



/ 

N+ 



N = N 
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CH 3 S0 4 " (1111) 



.; et 



H 2 N 



/ " 



• N- 



CH. 



^ N = N C \ N 



/ 

I 

\ 



CH. 



CH 3 S0 4 ' (1112) 



4. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (III) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (1111) a (1111 8) suivantes : 
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H 3 C- 



N+ 

V 



CH = N — N — 

I 

CH, 



// \ 



CH 3 S0 4 



(1114) 



H 7 C — N+ 



CH = N — N: 



// W 



•OCH, CI 



CH, 



(1115) 



H 3 C — N-+ 



-CH = N — N 




CH 3 S0 4 ' (||i6) 



CH 



H 3 C — N+ 




-CH = N — N 



CH 3 SO/ (|||7) 



10 



H 3 C — N+ 



-CH = N — N- 



// W 



CH, 



CI" (|||8) 



H 3 C- 



// 
-N+ 



■CH = N — N- 



// \ 



CI CI" (1119) 



CH, 
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// w 



-CH = N — N- 



// \ 



\ 



CH. 



CH, 



CH 3 S0 4 " (11110) 



// W 



CH = N — N 




N + 

\ 



CH- 



CH 3 S0 4 



(11111) 



/ 
: N + 
\ 



-CH = N — N- 



CH. 



CH, 



CI CH3SO,/ (||M2) 



HjC — N + 



-CH = N — N — 
I 

CH, 



OCH3 CH,S0 4 " (HI13) 



CH, 



-N 



// 
•N+ 

\ 

CH„ 



N = N 




OCH, CI 



(11114) 



10 



// W 



CH 



\ 



=CH _ < rA 



•NH 2 CH3COO' (IIM5) 



CH, 
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' 5. Composition selon la revendication 
directs cationiques de formula (III 1 ) 
10 repondant aux structures (IH'1) a (W'3) 



1, caracterisee par le fait que les colorants 
sont choisis parmi citer les composes 
suivantes : 




din) 



CH3 N+ 



-CH = CH 



CI" (lll'2) 



NH 



; et 



15 
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(in'3) 



CH 3 



6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou fes colorants directs cationiques represented de 

5 0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

7. Composition selon ia revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques represented de 0 : 05 a 5 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

10 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs nitres benzeniques sont 
choisis parmi les composes de formule (IV) suivante : 



NQ 2 



15 




dans laquelle : 

- R 18 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
par un radical alkyle en C 1 -C 4t monohydroxyalkyle en C--C 4l polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4( aminoalkyle en C r C 4 , monoalkyl(C 1 -C 4 )amino alkyle en C r C 4 , dialkyf(C r 
20 C 4 )amino alkyle en C r C 4( ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino bu dialky!(C r 
C 4 )amino, 
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- R 19 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
C r C 4 ; alcoxy en C,-C 4 ; monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
en C r C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyie en 
5 C r C 4t monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4 , monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4t dialkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4) 
ureidoalkyle en C r C 4t aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r C 4 )amino ; 

10 - R 20 represente un atome d'hydrogene ou d'haiogene, un radical, alkyle en C r C 4l 
ou un groupement nitro. 



9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que ies colorants 
nitres benzeniques-de formule (IV) sont choisis parmi : 
15 - le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
20 - le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 
25 - le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
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■ - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N ) N'-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

5 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

. | e 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N t N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

15 - le 2-amino 4-chloro 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
20 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- ie 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p i y-dihydroxypropyioxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

25 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino. 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
30 - le 3-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(P,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
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- Ie 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

. Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)arnino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

5 - Ie 2-N-(methyl)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(P-aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 3-amino 4-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyi)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
10 - Ie 3-p-aminoethyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(methyl)amino 5-(N-5-amino n-butyl)arnino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(y-amino n-propyl)amino 5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene,. 

15 - Ie 2-amino 4-chloro 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(P-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyi)amino 4-p-hydroxyethyioxy nitrobenzene, 
20 - Ie 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-aminoethyloxy nitrobenzene, 

- Ie 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

25 - T [hydroxy-2 N-(P-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 

- I' (hydroxy-2 N-(P-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 



10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par Ie fait que les colorants, 
nitres benzeniques de formule (IV) sont choisis parmi : 
30 - Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 
- Ie 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 
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- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyf)amino nitrobenzene, 

- te 2-N-(P~hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- ie 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

5 - fe 2-N-(y-hydroxypropyI)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
10 - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyi)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
' 20 caracterisee par le fait que le ou les colorants nitres benzeniques representent de 
0,0005 a 15 % en poids de la composition tinctonale prete a I'emploi. 

12 Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants nitres benzeniques representent de 0,005 a 10 % en poids de la 
25 composition tinctoriale prete a I'emploi. 

13. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'eile renferme une ou plusieurs bases d'oxydation 
choisies parmi les paraphenylenediamines, les para-aminophenols, les 
30 orthophenylenediamines et les bases heterocycliques et/ou un ou plusieurs 
coupleurs choisis parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les 
metadiphenols, les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives. 
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■ indoliques, les derives indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de 
benzomorphotine, les derives de sesamol, les derives pyridiniques, 
pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi et que le ou les coupleurs represented de 
0,0001 a 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emploi. 

10 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,005 a 8 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi et que le ou les coupleurs represented de 
0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

15 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

20 

. 17. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 16, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un agent oxydant. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que I'agent 
25 oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

bromates de metaux alcalins, les persels tels que ies perborates et persulfates, et 
les enzymes. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les 
30 enzymes sont choisies parmi les peroxydases et les oxydo-reductases a deux 

electrons. 
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20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par ie fait que les oxydo- 
reductases a deux electrons sont choisies parmi les pyranose oxydases, les 
glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uricases. 

5 

21. Composition selon la revendication 19 ou 20, caracterisee par le fait que 
I'oxydo-reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d'origine animate, 
microbiologique ou biotechnologique. 

10 22. Composition selon l*une quelconque des revendications 19 a 21, caracterisee 
par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,01 a 20 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la'ou les 
15 oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total 

de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, caracterisee 
par le fait qu'elie renferme un donneur (ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 

20 2 electrons, choisi parmi I'acide urique et ses sels. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

25 

26. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elie presente un pH compris 5 et 1 1. 

27. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres- 
30 keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 

applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 
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telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes, pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct cationique tel que defini a I'une quelconque des revendications 
1 a 7, au moins un colorant direct nitre benzenique et au moins une base 
d'oxydation et/ou au moins un coupleur et, d'autre part, une composition (B) 
renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, 
puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

29. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 28 et un second compartiment renfermant ia 
composition (B) telle que definie dans la revendication 28. 
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